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离拉乌尔定律的预测值。当这种偏差很大时 ,便会在 T-x图上出现极值点。此时 ,体系中气相











=2 -2+1 - 1=0),但仔细斟酌 ,却有欠妥之处 。一是只有纯物质才具有气液两相组成
相同的性质 ,但是恒沸物的组成却是随体系压力而变化的;二是它也无法反映出恒沸点处真实
的数学特征 ,因为不管是气液两条曲线的相切点(如图 1-a)或相交点 (如图 1-b)都能满足两相
组成相等这个条件。若单纯从上述观点分析 ,下列两个相图都应该是正确的。但这是违背热







































于后者在过程中由于内能的消耗 (膨胀过程 )或增加 (压缩过程 )必然引起体系温度的变化。
因此 ,如果有两个全同的气体体系 ,让它们从同一始态出发分别沿可逆的恒温途径和绝热途径
变化下去 ,无论如何是达不到同一终态的 。这在 p-V图上 ,则表现为一条可逆绝热线和一条可
逆恒温线至多只能相交于一点 。否则就要违背热力学第一定律。
　　由于功与过程有关 ,因此 ,若从同一始态出发 ,分别沿恒温可逆途径和绝热可逆途径变化
到同样的终态体积(图 2-a,图 2-b)或终态压力(图 2-c,图 2-d),则原则上只能从图 2-a,图 2-b、
图 2-c图上比较两者体积功的相对大小 ,而图 2-d图并不能作比较 。 (图中恒温可逆功用 WT
表示 ,绝热可逆功用W a表示。)
图 2　理想气体等温可逆和绝热可逆过程示意图
(a)从同一始态膨胀到相同的终态体积 , (b)从同一始态压缩到相同的终态体积 ,
(c)从同一始态膨胀到相同的终态压力 , (d)从同一始态压缩到相同的终态压力
　　下面从数学上对上述结论加以证明。






























(1 - γ) ln V1 /V2
1 - V1 /V2
γ-1 (2)
















γ-1 ≥ 1 (3)
当 V1 /V2→ 0(V2→∞),WT /W a >1 ,由此可见 , V1 /V2在 (0, 1)许可变化范围内均有 WT≥W a ,这








(γ- 1) ln(p1 /p2)



































W T >W a。










γ =0 <1 (6)
W T <W a。
　　由此可见 ,当 p1 /p2在 (0, 1)许可变化范围内 ,W T /W a并非呈单调变化 ,而是从小于 1变化
到大于 1。因此 , p1 /p2在(0, 1)许可变化范围内 ,总可以找到某一点 ,使得 WT /W a =1。当然 ,
这一点 p1 /p2的值与 γ值有关 ,可采用作图法或尝试法求得对应于不同 γ值时的 p1 /p2为:
γ=1. 3333 , p1 /p2 =0. 1110;γ=1. 4000, p1 /p2 =0. 1068;γ=1. 6667, p1 /p2 =0. 0950。



















积差别较小 ,而绝热可逆过程必须消耗一部分功在温度的升高上 ,因此有 W a >WT;当压力较
大时 ,两者的终态体积差别较大 ,在两者的终态压力相同时 ,恒温可逆过程所消耗的功远大于
绝热可逆过程由于体积变化所消耗的功 ,因此有WT >W a。
3　液接电势的计算问题
　　在有关液接电势的计算中 ,有时会出现这样的题目:对某一浓差电池 ,分别测得电池在有










可得到证明 ),因此 ,对同一电池 ,消除液接电势后的
可逆电动势值应可大于或小于有液接电势存在的不可逆电势值。但此结论是违背热力学第二
定律的 。





　　　　Ag│AgC l, LiC l(c1)│Li-Hg-Hg-Li│LiC l(c2), AgC l│Ag 电池(1)　　　　
　　　　Ag│AgC l, LiC l(c1)LiC l(c2), AgC l│Ag 电池(2)　　　　
电池(1)为已消除液接电势的双联浓差电池 ,设其电动势为 E c;电池(2)为有液接电势存在的
浓差电池 ,设其电动势为 E t。可以导出对应于两个电池的反应式及电动势的表达式如下:
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